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いる(Scheme 1b)。クロスカップリング反応との違いはアリール錯体 C1 からジアリール錯体 C3 が生
成する過程にある(step b–c)。この過程について DFT 計算を用いた詳細な研究が行われ、アリールカル
ボキシレート錯体 [PdAr(O2CR-κ2O)L] を中間体とする concerted metalation–deprotonation(CMD)機構に
よりアレーンの C–H 結合切断が起こり、ジアリール錯体が生成する過程が提唱された。しかし、アレ
ーンの C–H 結合切断に対して十分な反応性を示すアリール錯体 C1 は合成されていなかった。そこで
本研究では、直接的アリール化の反応機構に関する情報の収集を目的として、C–H 結合切断に対して
活性を示すアリール錯体の開発を行うとともに、開発したアリール錯体とヘテロアレーン類との反応







C4 の半量が 2 とパラジウム黒に変わり、残りの
半量がビスホスフィン錯体 C5 に変換される。ま
た、溶液 IR スペクトルと反応速度の解析結果か
ら 、 多 核 錯 体 C4 は 溶 液 中 で 単 核 錯 体	 
[PdAr(O2CMe-κ2O)(PPh3)](C1)との平衡にあり、
C1 が真の活性種として 1 と反応することが明ら
かとなった。 
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サン, 90 °C)により求めたフェニル錯体 C6a に対する相対反応性比を示す。ビチオフェン 5 は、構造的
類似性が高いにも関わらず、モノチオフェン 1 に比べてかなり高い反応性(8.2 倍)を示した。また、ベ
ンゾチアゾール 3 (pKa = 27)は、チオフェン 1 (pKa = 42)よりもはるかに酸性度が高いにも関わらず、
かなり反応性が低いことが分かった。そこで次に、これらの理由についてモデル錯体 
[PdPh(O2CR-κ2O)(PH3)] (C1d)を用いて DFT 計算による解析を行った。 
	 Figure 1 に 1 の反応座標を示す。反応は、1 の配位、CMD 機構による C–H 結合切断、ジアリール錯
体 C3d からの還元的脱離の三つの素反応により構成され、還元的脱離の遷移状態(TSRE)がエネルギー
的に最も高かった。すなわち還元的脱離が直接的アリール化反応の律速段階である。この結果は、1













































































Figure 1. Energy change (ΔG, kcal/mol) in direct arylation of 2-methylthiophene (1) with 
[PdPh(O2CMe-κ2O)(PH3)] (C1d) estimated by DFT calculations. 
 
	 一方、ベンゾチアゾール 3 と C1d との反応では、右の図のように 3 が窒素原子により
パラジウムに配位するため C–H 結合切断の前駆錯体となる配位錯体が顕著に安定化し
(ΔG = –5.0 kcal/mol)、この安定化エネルギーが律速段階である C–H 結合切断(kH/kD = 3.3)
の活性化エネルギーに加算されるため(ΔG‡ = 23.8 + 5.0 = 28.8 kcal/mol)、反応が遅くなる
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Figure 2. ORTEP drawing of 
C2c’ with 50% probability 
ellipsoids. 
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